Capitulo 


Acidez e Basicidade de 
Compostos Organicos 

Os conceitos de dado e base, t feito de substitamtes e catdhe sdo fimdamentos para toda a 
Qumrica Orgmica. 

Definiqoes 

(i) Acidos e Bases de Bronsted:. 

S egiindo a teoria de acidos e bases de Bronsted (J.N. BrOtisled , 1923), um acido e uma substancia que 
pode doar um proton, e uma base e uma substancia que pode aceitar um proton: 

AH + B A' + BH' 

acido base base acido 

conjugada conjugado 

Esta defini^ao, apesar de ser bem antiga, serve para a maioria das reatpoes de acido/base em quimica organica. 
(ii) Acidos e Bases de Lewis: 

Uma defini^ao mais generica foi proposta por Lewis (G.N. Lewis, 1923) no mesmo ano: 

Um acido e um aceptor de pares de eletrons. 

Uma base e um doador de pares de eletrons. 

Consequentemente, acidos sao substancias deficientes em eletrons e bases sao substancias ricas em eletrons 
(com pares de eletrons livres). 

Exemplos de Acidos e Bases de Lewis: 

Acidos: BF 3 , AlCl^, ZnCl 2 , SnCl^ haletos de alquila, eletrofilos 

Bases: NR 3 , OR 2 , compostos organo-metalicos, nucleofilos 

Observe que a maioria destes compostos nao esta contida na defin^ao de Bronsted. 


F B 

+ 

NR 
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Me 3 N 


+ Mel 


© © 
Me 4 N 1 

ion nitronio 


(C 2 H 5 ) 2 0 + BF 3 + C 2 H 5 F 


© 0 
h 5 c 2 — o— c 2 h 5 bf 4 

c 2 h 5 

ion oxonio 


Acidos e Bases de Bronsted: 

Definipao: Constante de Equilibrio e pK a 


HA + H 2 0 


HiO 


A' 


K'a = 


[H 3 0'] . [A’] 
[H 2 0] . [HA] 


Ka _ 


[H 3 0 + ] . [A ] 
[HA] 


pK a = - log K a 


Exemplo: pK a (MeC0 2 H) = 4.76 K a = 1.79x1 O ’ 5 



Acidos com pKa >16 nao podem ser mcdidos cm agua (por que ?); 

Acidos fortes estao completamente dissociados cm agua; 

For 9 a de Acidos Organicos . A jotxa de um acido dcpende, na dcfini^ao de Bronsted, da sua constante de 
equilibrio acido base em agua, ou seja do seu valor de pK a . A constante de equilibrio e determinada pela 
estabilidade relativa do acido e da base conjugada: 


HA + 




H,0 ( + A' 


D- 


AGO = -RT lnK a 


O 


pKa: CH 3 -H: 43 CH 3 O-H : 16 HCO-H: 3.77 


Efeito de Estrutuni 


Acidos Carboxilicos 

Os acidos carboxilicos sao os acidos organicos mais conhecidos; por que esta classe de compostos, com o 
grupo funcional -COOH, apresenta uma acidez maior do que p.e. alcoois? 
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As estruturas de ressonancia acima explicam a maior acidez dc um carboxilato comparado com uma hidroxila: 
Apesar dc que e possivel escrever duas estruturas de ressonancia para o acido nao dissociado, a segunda 
estrutura tem menos importancia ("contribui muito menos" para a estrutura "verdadeira") do que a primeira, 
devido a separa 9 ao de cargas nesta estrutura. Com isso, a estabiliza^ao por ressonancia no caso do acido e 
muito baixa. Ja no carboxilato (base conjugada), as duas estruturas de ressonancia sao identicas; com isso, a 
estabiliza^ao por ressonancia e maxima. 

O exposto acima significa que, por causa da estabiliza^o por ressonancia do carboxilato, a energia da base 
conjugada (carboxilato) e mais baixa do que a do acido. Isto resulta no aumento da constante de equilibrio. 

Alcoois 

Alcoois (pK a — 16) sao muito menos acidos do que acidos carboxflicos (pK a — 4), um fato que pode ser 

explicado facilmente pela ausencia de uma estabiliza 9 ao por ressonancia da base conjugada de alcoois (ion 
alcoxi). 

Tente escrever estruturas de ressonancia de um ion alcoxi. 

Fenois 

Por outro lado, fenois (pK a ~ 10) sao mais acidos de que alcoois devido as estruturas de ressonancia 

mostradas a seguir: 



pKa (fenol) = 9.95 

Mais acido do que alcoois alifadcos, mas menos acido do que os acidos carboxflicos !? 

Efeito do Solvente 

A constante de equiflbrio acido base depende, alem da estrutura do composto, tambem do meio, 
especiflcamente da polaridade do solvente: 
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Efeito da Polaridade do Solvente sobre a Energia 
do Acido e da Base Conjugada: 



C.R. 

A estabiliza^ao, por um aumento da polaridade do solvente, da base conjugada (cargas) deve ser maior do que 
a do acido (neutro). Com isso, o acido dever ser mais dissociado em solventes mais polares. 

A eficiencia da solvata^ao de ions depende (entre outros) da polaridade do solvente. Um parametro 
macroscopico para medir a polaridade e a constante dieletrica S. Como referenda usa-se agua neste caso, com 
uma constante dieletrica de Sh20 = ^0. 

Uma maior polaridade do solvente garante uma melhor solvata^ao dos ions, e com isso uma estabiliza9ao 
destes. 

Porem, a solvata^ao e um processo microscopico (forma9ao de uma camada de solvata9ao), e a eficiencia da 
solvata9ao nao e necessariamente paralela a constante dieletrica. 

Solvata9ao de cations e de anions: 



A acidez de um composto em fase gasosa pode ser muito diferente da sua acidez em solu9ao. O equilibrio 
acido base em fase gasosa e determinado somente pela estabilidade relativa do acido e da base conjugada. Em 
S0IU9S0 tem-se tambem o efeito de solvata9ao. 
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Efeito de Substituintes sobre a Acidez 


Nesta parte vamos discutir o efeito cle subsdtuinte sobre o equilibrio acido base de algumas classes de 
compostos organicos, importantes como acidos ou bases. Este capitulo ser\’e tambem como uma repeti^ao 
de efeitos de substituintes. 

ACIDOS CARBOXILICI IS 


Acidos Mono-Carboxilicos Alifaticos: Acido formico (1) e acido acetico (2): 

O 0 

H-C* CH 3 — C" 

n oh v oh 

(D (2) 


pKa : 3,77 4,76 

O acido formico e mais acido de que o acido acetico. Em primeiro instante podemos explicar este fato pelo 
efeito indudvo doador de eletrons (+ 1 ) do grupo media no acido acetico, o qual vai desestabilizar a base 
conjugada e com isso diminuir a acidez do acido acedco. 

Porem, vamos verificar os parametros termodinamicos deste equilibrio: 

Parametros termodinamicos do equilibrio acido - base do acido formico e acido acedco: 



HCOOH 

CH3COOH 

Ka 

l,76xl0- 4 

1,79x10-5 

AG° 

5.2 

6,5 

AH° 

-0,07* 

-0,13* 

AS° 

-18 u.e. 

-22 u.e. 

TAS° 25°C 

-5,17 kcal** 

-6,6 kcal** 


Na tabela acima se pode observar que: 

Os valores de AH° sao proximos nos dois casos (*) e perto de zero. 

A energia de dissociai^ao da liga^ao O-H (D°(0-H)) e compensado pela solvata^ao. 

Porem, a diferen 9 a entre os dois casos explica-se pelo termo entropico. (**) 

Explica^ao: O solvente fica mais ordenado quando solvata o anion, com isso, a entropia do processo vai ser 
negadva (vide **). A diferen^a de pK n entre os dois acidos pode ser explicada pelo tamanho diferente: 


HCOOH (pequeno) 
solvente ja ordenado 


HCOO" 

Solvente pouco mats ordenadc 


CH 3 COOH (major) Cli^COO' 

menor ordenai;jio do solvente Solvente muito mais ordenadt 

Neste caso, a diferen^a de pK a e determinada pela entropia (AS°), com isso esta deve mudar com a 
temperaturiL 


Acidos cloro-accticos 


acido 

acetico 

cloro-acetico 

tricloro-acetico 

PKa 

4.76 

2.86 

0.65 


Podemos explicar estes valores com facilidade pelo efeito indudvo aceptor de eletrons (-1) do subsdtuinte 
cloro. Subsdtui^ao de hidrogenio por cloro vai aumentar a estabilidade da base conjugada e com isso 
aumentar a acidez. Porem, vamos ver aqui tambem os parametros termodinamicos: 
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Valores termodinamicos para acidos cloro-aceticos: 


Acido 

P K a 

AGq (kcal/mol) 

AHq (kcal/mol) 

TASQ(kcal/mol) 

CH3COOH 

4.76 

+ 6.5 

-0.1 

- 6.6 

cich 2 cooh 

2.86 

+ 3.9 

- 1.1 

-5.0 

CI3CCOOH 

0.65 

+ 0.9 

+ 1.5 

+ 0.6 


Podc-sc ver da tabela que o equilfbrio e dcterminado principalmente pelo fator entropico, ou seja, pela 
solvata^ao. Ja vimos que uma maior solvata9ao leva a uma maior ordem do sistema e com isso diminui a 
entropia (ASq negarivo). Por outro lado, a solvata^ao esfabiliza os ions e contribui para a diminu^ao do valor 
de AHq (tornando-o mais negativo). A diminui^ao da ordem do sistema no caso do acido tricloro-acetico 
pode ser explicada pela alta distribu^ao da carga atraves do atomos de cloro. Com isso, o solvente e menos 
ordenado em volta do carboxilato de que em volta do acido. 

Acidos alifaticos saturados: 

CH 3 — COOI 1 CH3CH2 — COOH (CH 3 ) 2 CH— COOH (CH 3 ) 3 C— COOH 

4,76 4,88 4,86 5,05 

CH 3 (CH 2 ) 2 — COOH 
4,82 

CH 3 (CH 2 ) 3 — COOH 
4,86 

Efeito +1 causado por cada substituinte alquila diminui a acidez. 

Acidos alifaucos nao saturados: 

sp 3 sp 2 sp 

CH 3 CH 2 — COOH H 2 C=CH— COOH HC=C— COOH 

4,88 4,25 1,84 

A hibrida9sio sp 2 e sp no carbono aumenta a acidez devido a maior eletronegadvidade de um carbono com 
maior carater s. 

Acidos alifaucos com subsutuintes -I: 

CH3COOH FCH 2 COOH ClCH 2 COOH BrCH 2 COOH ich 2 cooh 
4,76 2,57 2,86 2,90 3,16 

Cl 2 CHCOOH 

1.25 

CI3CHCOOH 

0,65 

Em primeiro instante pode-se explicar com facilidade os valores acima pelo efeito indutivo atraente de 
eletrons (-1) dos halogenios. Porem, deve-se ter cuidado com a interpreta9sio. 

Efeito da distancia: 

CH 3 — CH 2 — CH 2 — COOH 

I i I ci 

pKa: 4,52 4,06 2,84 

O efeito do subsdtuinte e mais eficiente quanto mais perto do centro reacional. 
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Outros exemplos: 


0 2 N— CII 2 — COOH 

1,68 


NC— CII 2 — COOH 
2,47 


(-M), -1 


© 

(CH 3 ) 3 N— CII 2 — COOH 
1,83 


°. O 

// 

c— ch 2 -c 
/ ■ \ 
c 2 h 5 o oh 


o x O 

x— ch 2 -c 
h 3 c oh 


-1 


3,35 


3,58 


H 3 CO— CH 2 — COOH HO— CII 2 — COOH 

3,58 3,83 

Substituintes com cfeito atraente de eletrons (-1) diminuem o pK a de acidos carboxflicos alifaticos devido a 

maior estabilidade das liases correspondentes. Observe que (3-ceto-acidos e mono esteres de acidos 1,3- 
dicarboxflicos sao mais acidos do que acidos alifaticos comuns. Alem disso, neste caso os grupos hidroxi e 
metoxi mostram somente o efeito -I, e aparentemente o efeito de ressonancia (mesomerico) doador de 
eletrons (+M) nao esta agindo. 


AC I D OS D 1 C A R B O X I L I CO S 


O primeiro pK a de acidos dicarboxilicos e geralmente mais baixo de que de acidos mono-carboxilicos 
analogos. Este fato pode ser explicado: 

(i) pelo efeito -I do substituinte carboxila; 

(ii) pela forma^ao de ponte de hidrogenio na base conjugada entre o carboxilato o a carboxila nao 
substituida: 

Exemplos: 


II— COOH 
3,77 


hooc— coon 
1,23 


Cl 1 3 — COOH 
4,76 


HOOC— CI1 2 — COOH 
4,19 


H 3 C— CH 2 — COOH 
4,88 


C 6 H 5 COOH 

4,20 


HOOC-CH 2 — CH 2 — COOH 
4,19 \ 

Efeito de Distancia 


HOOC-C 6 H 4 COOH 


orto - 2,98 
meta- 3,46 
para- 3,51 
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1,92 


IL roon 

xr 


3,02 


H COOH 


HOOC "II 


O 


H. 




-o v 


II 




o 


pK a 2 (maleico) : 6,23 
pK a 2 (fumarico) : 4,38 


Discuta os exemplos dados acima. 

Acidos CARBOxt licos aromAticos 


Os acidos benzoicos sao mais acidos do que o acido ciclo-hexanocarboxilico: 



pK a = 4.20 pK a = 4.87 


A maior acidez do acido benzcSico podc scr explicada pelo efeito -I de um C-sp- comparado com 
um C-sp\ Podcmos atribuir tambem ao substituinte fenila um efeito -I. Observe que neste caso nao existe 
ressonancia entre o anel aromatico e o carlx>xilato da base conjugada do acido benzoico. 

Acidos benzoicos substituidos: 

0 Substituintes doadores de eletrons por efeito indutivo (+1): 



X 

PK a 

H 

4.20 

m-CH3 

4.24 

P-CH 3 

4.34 


Obser\’a-se um aumento do pK fl com substituintes doadores de eletrons, porem o efeito e pequeno. 


(ii) Substituintes atraentcs de eletrons (-I/-M): 


X pK a 

o-N0 2 

2.17 

m-NO? 

3.45 

p-N0 2 

3.43 

3,5-(N02) 2 

2.83 
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Comparando o derivado orto c para, pode-se verificar o efeito da distancia sobre o efeito -I. O derivado para e 
um pouco mais acido de que o rneta, devido as estruturas de ressonancia abaixo: 



Porem e importantc mcncionar que nao existe ressonancia direta entre o anel aromatico e o carboxilato. 
(iii) Substituintes -1 e +M: 


X 

H 

Cl 

Br 

och 3 

OH 

o 

4,20 

2,94 

2,85 

4,09 

2,98 (-1)* 

m 

4,20 

3,84 

3,81 

4,09 

4,08 

P 

4,20 

3,99 

4,00 

4,47 

4,58 (+M) 


Neste caso, os dois efeitos (-1 e +M) atuam contrariamente. Explicjue !I 
*Estrutura do acido o-hidroxibenzoico desprotonado: 



acido 2,6-di-hidroxibenzoico: pK a = 1.30; Explique !! 
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Fenois 


A maior acidez de fenois (pK a — 10) comparada com a de alcoois (pK a ~ 16) e devido as estruturas de 
ressonancia mostradas abaixo: 


:o:° O 




H 

9,25 

o-N0 2 

7,23 

m-N02 

8,35 

p-no 2 

7,14 

2,4-(N0 2 ) 2 

4,01 - 

2,4, 6-( N0 2 ) 3 

1,02 b 


a mais acido do que o acido acetico!!!; b tao acido quanto o acido tricloroacetico!!!) 

Explique os valores de pK fl expostos acima. 


Importante saber que neste caso, ao contrario dos acidos benzoicos, existe uma ressonancia direta do 
fenolato com o anel aromatico (vide as estruturas de ressonancia acima). Com isso, substituintes com efeitos - 
M podem entrar tambem em ressonancia direta com o fenolato. 

Estruturas de ressonancia do p-nitrofenol: 



Fenois contendo substituintes dadores de eletrons (+1): 


X 

l’K, 

H 

9,95 

0 -CH 3 

10,28 

m-CH.i 

10,19 

1 

n 

X 

10,08 


Tambem neste caso o efeito de substituintes +1 sobre o pK a e pequeno. 
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Bases Organicas 


Defmigao: pKg e pK a de Bases 


Analogo ao pK a dc acidos pode-se delink a constantc de associa9ao de uma base com um proton, o pKg. 
Porem a maioria dos livros apresenta os valores de dissocia9ao dos acidos correspondentes das bases, pK a 
(pK a de uma base significa pK a do acido correspondente da base, ou seja, pKgj_j+), ao inves dos valores de 


P K b : 


B+H20-> f'+OH K, 




BH + +H 2 0-> + H 3 0 + K a = 


Rela9ao entre pK a e pKg: 


[-5] 

[B][H 3 0* j 


; pk„= -g*, 


[B/ri 


— ;pK-.= >g 


„ [B][H } 0+1 [BW + j[0//-j [Hp*\[OH~\ „ 

X “ r r-t r r 4 i r “ A J Y 


[BH l [«] 
com isso : pK a +pK h = 14 
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Aminas: Bases Organicas 


B AS I Cl D ADI. DA AMOMA 


NH/ + H 2 Q -> JH 3 + H 3 0* pK a = 9.25 (pK b =4.75) 

AG° = 12.6 kcal/mol, AH° = 12.4 kcal/mol, TAS° = - 0.2 kcal/mol (25 ”Q 

Os dados acima mostram que este equilibrio e determinado pela entalpia, ao contrario do que foi observado 
no caso dos acidos carboxflicos, nos quais o termo entropico e o mais importante. 

Explica^ao: Ambos os lados estao com carga positiva; portanto nao ha mudanca na solvata^ao. 

AMINAS ALIFATICAS 



plv, 


P K a 

NH 3 

9,25 



ch 3 nh 2 

10,64 

C 2 H 5 NH 2 

10,67 

(CH 3 ) 2 NH 

10,77 

(C 2 H 5 ) 2 NH 

10,93 

(CH 3 ) 3 N 

9,80 

(C 2 H 5 ) 3 N 

10,76 


Aminas alifaticas sao mais basicas de que amonia devido ao efeito doador de eletrons (+1) dos grupos alquila. 
A menor basicidade da trieiilamina, comparada com as outras metilaminas, e devido a menor solvata^ao 
causada pelos subsutuintes alquila. 

Quanto mais atomos estiverem ligados ao N, maior sera a possibilidade de solvata^ao, via liga9ao de 
hidrogenio. 
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r _n_ h - o: 

^o- H 


R 


*~i- H -°C 


O' 


--H 


R 


N-n-a 

R 


melhor sofvatagao 


Em solventes aproticos e nao polares, a basicidade e determinada somente pelos efeitos indutivos e aminas 
terciarias sao mais bases fortes de que secundarias e primarias: 

Basicidade: RNH 2 < R?NH < R 3 N 


EFEITO DH SLBSTITUINTES 


F c \ 

F C N: e F 3 N: 

F C./ 

O :<3: 


R NH Z 


R 


/ C % 


8 H = 


nao basicos 


pK a = 0,5 



Conforme mostrado, a trifluoramina e tris(trifluorometil)amina nao agem como base devido ao efeito -I dos 
atomos de fluor. Amidas tambem tern uma basicidade reduzida devido a esirutura de ressonancia mostrada. A 
ftalimida representa um caso extremo de uma amina que ate comporta-se como acido. 


AMI NAS AROMATICAS 

Aminas aromaticas sao menos 
pelo do anel aromatico: 

basicas do que os analogos alifaticos devido a dcslocaliza 9 ao do par de eletrons 

P'Ni 

nh 3 

9,25 

ciclohexilamina 

10,68 

anilina 

4,62 
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Deslocamento do par de eletrons na anilina : 


© © © 



© 


na anilina protonada nao ha mais ressonancia : 


H 



- X" 


Eieito de substituintes: 

Alguns exemplos: 

AMINA 

pK a 

AMINA 

P K a 

PhNH 2 

4.62 

PhNH 2 

4.62 

Ph 2 NH 

0.8 

PhNHCH 3 

4.84 

Ph 3 N 

nao basico 

PhN(CH 3 ) 2 

5.15 

Maior numero de grupo? 

\ aromaticos diminui 

a basicidade; restos alquflicos 

(metila) aumentam a basicidade. 

AMINA 

P*a 

AMINA 

P K a 

o-NG 2 -C 6 H 4 -NH 2 

-0.28 

o-CH 3 -C 6 H 4 -NH 2 

4.38 

m-N0 2 -C 6 H 4 -NH 2 

2.45 

m-CH 3 -C 6 H 4 -NH 2 

4.67 

p-no 2 -c a h 4 -nh ? 

0.98 

p-CH 3 -C 6 H 4 -NH 2 

5.17 


Nitroanilinas sao menos basicas que anilina, sendo quc o efeito do grupo nitro e maior nas posi^oes orfo e 
pam\ com as toluidinas (CH'^C^H.jNH^ nao ha uma regularidade do efeito de substituinte. 

Hstrutura principal da p-nitroanilina protonada : 



©o' 


A estrutura de ressonancia acima explica a basicidade reduzida da p-nitroanilina; esta estrutura mostra a maior 
estabilidade da base. No acido conjugado nao e possfvel escrever estrutura de ressonancia (vide acima). 

Por que a estrutura mostrada acima e a estrutura principal? 
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A basicidade das aminas, heterociclicas, aromaticas com aneis de 6 e 5 membros, piridina e o pirrol, e indicada 
abaixo em compara^ao com a trietilamina, a pirrolidina e a dietilamina: 


Et 3 N: 




Et 2 NH 


pK a = 5.21 pK a = 10.75 pK a = - 0.27 pK a = 11.27 pK a = 11.04 

Ambos os compostos heterociclicos sao menos basicos do que as aminas alifaticas; sendo cjue o pirrol podc 
ser considerado nao basico. 

Explicagaa 

(i) pirrol: A baixa basicidade nao pode ser causada pelo anel de 5, porque o composto analogo nao aromatico, 
a pirrolidina, possui um pK a parecido com o da dietilamina. Porem, o par de eletrons do nitrogenio no pirrol 

e deslocalizado no anel aromatico fazendo parte do sistema aromatico (aromatico: 6 eletrons 7t; 4 eletrons das 
duas C=C. + 2 eletrons do par de eletrons do nitrogenio). Com isso, o par de eletrons nao e disponivel. 

(ii) piridina: O par de eletrons nao participa do sistema aromatico (6 eletrons 7T das tres C=C). A basicidade 
reduzida da piridina e devido a hibridiza^ao sp^ do nitrogenio: 

Hibridiza^ao do nitrogenio: 


R,N: 


sp J sp z sp 

Exemplos: alquilamina (pK a = 10); piridina (pK a = 5.21); acetonitrila; (pK a = - 4.3) 

A basicidade diminui com o aumento do carater s, ja que o par de eletrons em sp esta mais atraido pelo 
nucleo e, portanto, esta menos disponivel. 

Acima explicamos a baixa basicidade do pirrol com o envolvimento do par de eletrons do nitrogenio no 
sistema aromatico. Quando o pirrol e exposto a cond^oes fortemente acidas ocorre protona^ao, porem o 
proton e adicionado ao carlx>no 2: 




H 

Imports nte !! 
octetos completos 


Subseqiientemente ocorre a polimeriza^ao do pirrol. Formule esta rea^ao. 
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A Forga de Acidos e Bases de Lewis: 

A for^a de acidos (e bases) de Lewis e mais dificilmente determinada quantitativamentc que no caso de acidos 
(e bases) de Bronsted, porque a "for9a" de um acido (uma base) de Lewis depende da base (do acido) 
particular usado como contraparte. Ou seja, a constante de equilibrio da rea9ao acido/base de Lewis depende 
das propriedades do acido e da base de I-ewis utilizados (AL = acido de Lewis; BL = base de Lewis): 


ALt + 

BL, 

* AL,- 

-BL, 

K, 

ALt + 

bl 2 — 

- AL,- 

-bl 2 

k 2 


Sendo assim, nao e possivel estabelecer uma escala do tipo da escala de pK a para acidos e bases de Lewis. De 
uma maneira qualitativa, a for9a de acidos de Lewis segue a seguinte ordem: 

BX 3 > A 1 X 3 > FeX 3 > SbX 5 > SnX 5 > ZnX 2 > HgX 2 (X= Halogenio) 

Dcve-se destacar que esta seqiiencia pode mudar dependendo da base de Lewis utilizada. 


Conceito de Acidos/ Bases Duros e Moles 

Este conceito foi desenvolvido para poder comparar, de uma maneira qualitativa a for9a de acidos e liases de 
Lewis. Especificamente, para poder prever a "for9a" de um certo acido frente a uma ccrta base. 

Para este fim, acidos e bases de Lewis foram classificados como duros e moles, dependendo das 
caracterisdcas dos seus atomos centrais: 

Classifica9ao de Acidos e Bases Duros e moles: 


Base mole 

EN(J') 

P(t) 

facilmente oxidavel 

PE nao ligado 

Base dura 

EN (t) 

P(-l-) 

nao oxidavel 

PE muito ligado 

Acido mole 

EN(J-) 

P(t) 

densidade de carga + ( 4 *) 

PE orbitais p ou d (atomo 
central grande) 

Acido duro 

EN(t) 

P( 4 ) 

densidade de carga + (T) 

nao tern PE (atomo 


central pequeno) 

EN: Eletroncgatividade; P: Polarizabilidade; (4'): baixo; (T): alto; PE: Par de Eletron 


A utilidade desta classifica9ao e baseada no principio de que um acido duro interage melhor com uma base 
dura, e um acido mole interage melhor com uma base mole, ou seja, as intera9oes entre um acido de Lewis / 
base de Lewis duro/duro e mole/mole possuem constantes de equilibrio altas: 


A Lrrofe + 

^L/ro/e 

A|_ dmo + 


A Lnvle + 


\dum + 



A Lrrofe" ’ ” ® L rtvle 

^Lduro " 

A Lm>fe ^Ldliro 
A LdtoT>~ ^L/rDte 


M 

k| 

K| 


Este principio e chamado de "Hurd Soft Add Base Principle - HSAB", ou seja (em lingua civilizada) o "Principio 
de Acidos e Bases Duros e Moles - ABDM". 
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A seguir a classifica^ao de alguns acidos e bases de Lewis: 
Tabela 2 . Acidos e Bases Duros e Moles: 


Bases Duras 

Bases Moles 

Bases Intermediarias 

h 2 o OH' f 

R 2 S RSH RS' 

ArNH 2 C 5 H 5 N 

AcO' so 4 2 _ cr 

I" R 3 P (RO) 3 P 

N 3 " Br' 

C0 3 2' no 3 ' roh 

CN" RCN CO 

1 

ri 

O 

z 

RO' R 2 0 NH 3 

c 2 h 4 c 5 h 5 


rnh 2 

H" R 


Acidos Duros 

Acidos Moles 

Acidos Intermediarios 

H Li Na 

Mg2+ Ca2+ 

A13+ Cr3+ Fe3+ 

BF 3 B(OR ) 3 AlMe 3 

A1C1 3 aih 3 so 3 
RCO + C0 2 

Cu Ag + Pd 2+ 
Pt2+ Hg2+ BH 3 
GaCl 3 I 2 Br 2 

CH 2 (carbenos) 

Fe3+ Co2+ Cu2+ 

Zn2+ Sn2+ Sb3 + 

BMe 3 S0 2 R 3 C+ 

NO+ C 6 H s + 

HX (moleculas com 
ponte de hidrogenio) 




Com respeito a tabela anterior chama-se a aten9ao para alguns pontos: 
► A "moleza " das bases diniinui na seguinte ordenr. 


V > Br‘ > CL > F- e CH 3 " > NH 2 ‘ > OH" > F' 

De acordo com o aumento de eletronegatividade e diminui^ao da polarizabilidade. 

► AJcenos e aneis aromaticos sao bases moles (formam complexos com Ag + , Pt“ + e Hg^ + , mas 
nao com Na + , Mg 2+ e Al 3+ ). 

► Carbanions e o hidreto sao bases moles. 

► Bases com oxigenio e nitrogenio como atomo central sao duros; com fosforo, enxofre e 
carbono como atomo central sao moles. 

► Anilinas e piridinas sao bases intermediarias. 

► Cations pequenos sao acidos duros; cations grandes sao acidos moles. 

► Chama-se atengao ao fato de que o proton e um acido de Lewis duro. 

► Carbenos sao acidos moles , e carbocauons sao acidos intermediarios. 


Efeito Esterico sobre o Equili’brio Acido Base: 

No caso da protona9ao de uma base de Bronsted, efeitos estericos sao de menor importancia devido ao fato 
do prcSton ser muito pequeno. Por outro lado, usando-se um acido de Lewis, o equilibrio acido base vai 
depender do tamanho do acido e da base. A tabela abaixo mostra que a basicidade relativa de alquil aminas 
depende do tamanho do acido usado. 
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Aumentando 
a for^a da 
base 

* 

Acido de referenda 

ou BHj 

BMe 3 

B(CMe,) 3 

nh 3 

Et3N 

Me 3 N 

Et 3 N 

Me 3 N 

nh 3 

Me 2 NH 

Et 2 NH 

MeNH 2 

Et 2 NH 

nh 3 

EtNH 2 

Me 2 NH 

EtNH 2 

MeKHo 

nh 3 


N(C 2 H 5 ) 3 + B(C(CH 3 ) 3 ) 3 


CH, 


CH, 


C* C ' 


H 3 C-H 2 C — N 


© e 


ch 2 
I H 3 C' 
ch 3 


C^ CH 3 
I CH 3 
B— C— CH 3 

i. x ch 3 


CH, 


ch 3 


Com o acido maior, a basicidade e determinada somente pelo impedimento esterico, e nao mais pelos fatores 
eletronicos. 


Catalise acida e basica 

Catalise 

Sabemos que a catalise leva a uma acelera9ao da rea^ao, sem mudar a constante de equilibrio. De maneira 
geral, a catalise homogenea abaixa a energia de ativa^ao da rea^ao, mudando o mecanismo do processo. Este 
fato pode ser visualizado no diagrama de energia a seguir: 



Diagrama de Energia para uma Rea9ao nao Catalisada e uma Reaqio Catalisada: 

O "caminho da rea^ao", ou seja, o mecanismo da rea^ao muda na presen^a do catalisador. A energia de 
ativat^ao da rea^ao catalisada (E a (c.)) e mais baixa do que a energia de ativa^ao da rea^ao nao catalisada 
(E a (n.c.). 
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Exemplo; Adigao de agua a alcenos. 


\ / 
C=C 

/ \ 


lento 

h 2 o ► — c — c 

OH H 



rapido 


+ h 2 o 



A ad^ao de agua a olefina e extremamente lenta na ausencia de catalise acida. Porem, com o catalisador 
H^O + , a rea£ao ocorre rapidamente. O mecanismo da rea9ao envolve primeiramente a forma^ao do alceno 
protonado, ao cjual a agua e adicionada numa rea^ao rapida. 

Procure outros exemplos de catalise. 

A seguir vamos conhecer dois tipos distintos de catalise acida e basica; a catalise especifica e a catalise geral. 


Catalise Acida Especifica (CAE) 


A catalise acida especifica e o tipo de catalise acida mais comum. A protona9ao ocorre neste caso num 
equilibrio rapido. Em meio aquoso, a unica especie catalisadora e o ion H3O , o acido mais forte e de maior 
concentra9ao em meio aquoso. Por isso o nome "especifico", pois somente H^O"^ age como catalisador. 


Exemplo: Hidrolise de Acetais. 

OB OEt 

H 3 C — C — H + H 3 0 ~ ^ P ' d< ^ H 3 C — C — H 
OB 

A 


lento 


H 


K 


©o 

/ \ 

H B 


k' H ,</ 


\ © 

C=OB 


HOEt 


Na rea9ao acima, a transferencia de proton ocorre num cquilibrio rapido, seguido pela saida do alcool num 
passo lento. A lei cinetica desta rea9ao e: 


v = k [H 5 0 + ] [A] v- pH 

v = K k' [A] K - pH k obs = K k’ 


Com isso, a velocidade da rea9ao depende da concentra9&o de protons, ou seja, do pH, uma caracteristica 
tipica da catalise acida especifica. 
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Catalise Acida Geral (CAG) 


Na catalise acida geral, ao contrario da especifica, a protona9&o ocorre num passo lento, seguido por passos 
mais rapidos. Neste tipo de catalise todos os acidos presentes no sistema agem como catalisador (por isso o 
nome "geral"). 

Exemplo: Hidrolise de orto-esteres 

lento /9 El rapido 

+ HA ► R — Cs® + EtOH + A' ► produtOS 

(>Et 


v = k H30 ,[// 3 0 + J[5]+ i hk [HA][B] 


OEt 

R — C — OEt 

OEt B 
orto- ester 


A lei de velocidade contem dois termos, a catalise por H^O* e a catalise por HA, que pode ser qualquer 
acido organico. Com um aumento do pH (diminu^ao da concentra9ao de H30 + ) e aumento da 
concentra9ao de HA, o termo da catalise com HA vai ficar mais importante. 

No mecanismo da rea9&o acima ocorre a transferencia de proton e a saida do grupo de partida (EtOH) num 
unico passo. Com isso, a transferencia de proton pode ser envolvida no passo lento, apesar de que se trata de 
uma transferencia entre hetero-atomos. 

Exemplo: Ad^ao de H-Nuc a alccnos 


\ 


l ent0 J, ^ / . . 

rapido^ 

c 

/ 

c \ 

+ HA ► 'j k ^ T 

+ Nuc' 


H H Nuc 


Nesta rea9ao, a transferencia de proton ocorre no passo lento, seguido por uma rapida adi9ao do nucleofilo 
(Nuc"). Observe que aqui a transferencia de proton ocorre para um atomo de carbono. 

Lei de velocidade: v = k [alceno] [HA] 

Verificar a ocorrencia de catalise acida geral: 

► velocidade de rea9ao depende da concentra9ao de HA (com pH constante); 

► velocidade de rea9ao depende do pK a de HA (se HA for um acido mais forte, a transferencia de 
proton, que ocorre no passo lento, deve ser mais rapida); 

► observa9ao de um efeito isotopico de solvente normal. 


Catalise Basica Especifica (CBE) 

Em analogia com a catalise acida especifica, na catalise basica especifica, a abstra9ao de proton ocorre num 
equilibrio rapido, seguido por uma rea9ao mais lenta. A especie catalisadora neste caso e o ion hidroxi (OH"), 
a base mais forte e em maior concentra9ao em meio aquoso. 
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Exemplo: Reagao retro-aldo. I 



H,C 


O' 

.<L 

/ CH 


O 


CHi 


h 2 o 


k' 


le nto 


O' ’ 

OH’ + <CH 3 ) 2 C=0 . . H2 ° ,L + (CH 3 ) 2 C=0 

\uc^ ''- ch 3 


v = k[OH-][C]; v = Kk [C]; K ~ pH ([OH-]) 


Exemplo: Adifao nucleofilica a compos tos carbonilicos. 

rapido 


HNuc + OH" 
O 


K 


Nuc' 


,C 


+ Nuc' 


lento 

k’ 


o 


\ / 


h 2 o 

Nuc 


v = k* K (cetona) ; K - pH 


Catalise Basica Geral (CBG) 

Analogo a catalise acida geral, na catalise basica geral, a abstra^ao do proton ocorre no passo lento, e a 
velocidade da reafao depende da concentra9ao da base e do pK fl da base. 

Exemplo: Broma^o de acetona em tampao de acetato: 


H 

H — C — H H 

\ 

C — CH 3 

o 


B- 


lento 


H' 


Br + HB 


H 

I 

A 

Br 


CH, 

d 

\ 

o 

rapido 

O 


HB 


H ^' C ^CH 3 

Br 


v = koH- [OH] [cetona] + k Ac . [Ac ] [cetona] 

Como no caso da catalise acida geral, a lei cinetica consiste de dois termos, um de catalise especi'fica (catalise 
por OH"), c um de catalise geral, o qual depende da concentra^ao do acetato. 

Descreva de que maneira pode-se verificar a ocorrencia de uma catalise basica geral. 

De que depende a velocidade de rea9ao? 
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